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片 层 石墨 扩 寸 对 片 层 石墨 /Al 复合 材料 的 强度 和 热 导 率 的 影响 
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摘要 采用 粉末 冶金 法 制备 了 名 义 尺寸 为 110、300、500 pm 的 片 层 石墨 (graphite flakes, GD 增强 铝 基 (509%GyAl， 体 积分 数 ) 复 合 材 料 ， 得 到 密度 均 
接近 理论 密度 的 致密 复合 材料 坏 锭 。 片 层 石墨 与 铝 合金 基体 结合 紧密 ， 界 面 处 无 有 裂纹、 孔洞 等 缺陷 。 片 层 石墨 的 (001)cr AMS RAM BEN A 
方向 ( 坏 锭 的 xy 平面 ) 基 本 平行 。 但 受 粉末 治 金工 艺 的 影响 ， 较 小 片 层 石墨 的 (001)cr 基 面 与 坯 锭 的 xy 平面 略 有 偏差 。 随 着 片 层 石墨 的 尺寸 增 大 ， 偏 
差 逐渐 减少 。 复 合 材料 的 强度 随 着 片 层 石墨 尺寸 增加 逐渐 降低 。150 hm 片 层 石墨 复合 材料 的 弯曲 强度 为 82 MPa， 当 片 层 石墨 尺寸 增 至 500 hm 时 ， 
强度 降低 至 39 MPa。 片 层 石墨 强度 较 低 ， 裂 纹 容 易 治 片 层 石墨 的 层 间 扩展 ， 随 着 片 层 石墨 尺寸 增 大 ， 这 一 现象 更 加 明显 ， 容 易 在 断口 中 观察 到 片 层 
石墨 剥离 的 现象 复合 材料 xy 平面 的 热 导 率 随 片 层 石墨 尺寸 增 大 而 增加 , 最 高 可 达 604 W/(m-K), 与 尺寸 较 小 的 片 层 石墨 相 比 提高 63%。300、500 pm 
片 层 石墨 复合 材料 的 界面 换 热 系数 略 低 于 理论 值 ， 但 150 pm 片 层 石墨 复合 材料 的 界面 换 热 系数 明显 小 于 理论 值 。 除 了 片 层 石墨 的 尺寸 ， 其 形状 、 分 
布 和 内 部 缺陷 等 对 复合 材料 的 热 导 率 也 有 一 定 的 影响 。 


KE 


ha] 
aH 


关键 词 片 层 石墨 ， 铝 基 复合 材料 ， 热 导 率 ， 力 学 性 能 


中 图 分 类 号 TG 146. 2 文章 编号 —0412-1961(2017)00-0000-00 


Effect of Graphite Flake Size on the Strength and Thermal Conductivity of 


Graphite Flakes/Al composites 


LIU Xiaoyun ' WANG Wenguang 2? WANG dong ? XIAO Bolv °, NI Dingrui ° CHEN Liging ', 


MA Zongyi < 
1 State Key Laboratory of Rolling and Automation, Northeastern University, Shenyang 110819, 


China 
2 Shenyang National Laboratory for Materials Science, Institute of Metal Research, Chinese 


Academy of Sciences, Shenyang 110016, China 


Correspondent: MA Zongyi, professor, Tel: (024)83978908, Email: zyma@imr.ac.cn 

Supported by National Natural Science Foundation of China (Nos.U1508216 and 51271051) 
Manuscript received 2017-01-13, in revised form 2017-03-27 

ABSTRACT Graphite flakes reinforced Al matrix composites (GAl) with low density, good machining property 
and high thermal conductivity are considered an excellent heat sink materials used in electronic industry. When 
the composites are manufactured by liquid method such as liquid infiltration, it is easy to achieve a high thermal 
conductivity composite. However, the Al,C; phase would be formed in the composite, which will decrease the 


corrosion properties of the composites. The powder metallurgy technique could avoid the formation of the Al4Cs 
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phase. In this work, three seized graphite flakes (150, 300, 500 um) were used to investigate the effect of the 
graphite flake size on the strength and thermal conductivity of G,/Al alloy composites. The 50%G,/AI alloy 
(volume fraction) composites were fabricated by the powder metallurgy technique. The density of all the three 
GAl alloy composites were similar to the theoretical density. The graphite flakes had a well bonding with Al 
alloy matrix without cracks and pores. The (001)gr basal plane of the graphite flakes were almost parallel to the 
circular plane (xy plane) of the composites ingot. However, for the small graphite flakes, their (001)or basal plane 
was not well parallel to the xy plane of the composite ingot due to the powder metallurgy process. For the large 
graphite flakes, they exhibited a good orientation in the xy plane of the composite ingot. The strength of the G,/Al 
alloy composites decreased with the increase of the graphite flake size. For the 150 um graphite flake, the bending 
strength of the GAl alloy composite was 82 MPa. However, for the 500 um graphite flake, the bending strength 
of the composite decreased to 39 MPa. Due to the low strength between the layers of the graphite flake, the cracks 
were prone to expand in the graphite flake. As the size of the graphite flake increased, this phenomenon became 
more obviously. It is easy to observe that the graphite flakes peeled off on the fracture surfaces. When the size of 
the graphite flake increased from 150 hm to 500 um, the thermal conductivity increased by 63%. The highest 
thermal conductivity was 604 W/(m-K). The interfacial thermal conductance (h,) of the composites were 
calculated by the Maxwell-Garnett type effective medium approximation model. The h. of 300 and 500 um 
graphite flake GAl alloy composites were slightly lower than the theoretical value (calculated by the acoustic 
mismatch model). However, the h, of the 150 hm graphite flake GAl alloy composite was lower than that of the 
theoretical value. Besides the size of the graphite flakes, the shape, distribution and defect of the graphite flakes 
also influenced the thermal conductivity of the composites. 
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随 着 电子 设备 的 迅速 发 展 ， 电 子 元 器 件 的 功率 越 来 越 大 ， 如 何 实现 有 效 散 热 ， 从 而 提高 电子 元 件 的 性 
能 和 稳定 性 ， 变 得 极为 重要 0 。 受 工 况 所 限 ， 电 子 及 半导体 工业 通常 采用 被 动 散热 的 方式 ， 即 采用 散热 基 
板 和 热 沉 等 器 件 通过 热传导 将 热量 传输 到 外 界 。 因 此 ， 散 热 基板 和 热 沉 等 热管 理 材料 需 具 备 较 高 的 导热 率 
及 与 衬 底 相 匹配 的 热膨胀 系数 ， 才 能 保证 散热 基板 和 热 沉 等 材料 的 热 稳定 性 ， 避 免 由 于 热量 输出 不 足 导致 
的 器 件 失 效 。 
金属 基 复 合 材 料 是 由 金属 基体 与 增强 体 通 过 设计 、 复 合 而 成 的 新 材料 ， 兼 具 增强 相 高 导热 、 低 密度 、 
低热 膨胀 性 能 等 特性 以 及 金属 基体 (如 Al 和 Cu 等 ) 高 强度 、 良 好 的 塑性 等 特点 的 复合 材料 ， 被 广泛 用 作 热 
管理 材料 外。 早期 的 热管 理 材料 采用 Cu/W. Cu/Mo 等 ， 材 料 的 密度 较 高 ， 热 导 率 为 200 W/m KR) 左右 ， 被 
称 为 第 一 代 热 管理 材料 外 。 随 着 电子 设备 轻 量化 的 要 求 不 断 提高 ， 第 一 代 热 管理 材料 很 难 满足 使 用 要 求 ， 
出 现 了 以 SiC/Al 和 SiAI 为 代表 的 第 二 代 热 管理 材料 申 ， 热 导 率 与 CW、Cu/Mo 等 材料 基本 相同 , 但 密度 
仅 为 其 1/3。 近 年 来 电子 器 件 的 集成 度 越 来 越 高 ， 功 率 密度 越 来 越 大 ， 对 热管 理 材 料 热 导 率 的 要 求 也 越 来 
越 高 。 出 现 了 和 气相 沉积 金刚 石 膜 、 金 刚 石 /Al、 金 刚 石 /Cu、 片 层 石墨 /Al (GyAl) 等 为 代表 的 第 三 代 热 管理 材 
PHS, RERE 400 W/(m-K) 以 上 。 

在 各 类 热管 理 复合 材料 的 增强 相 中 ， 六 方 唱 系 的 片 层 石墨 (graphite flakes, Gs) 是 碳 的 同 素 异 形体 ， 片 层 
平面 由 (001)or 基 面 组 成 ， 沿 其 (00Dar 基 面 方向 的 热 导 率 可 达 1000 W/(m-K) 以 上 ， 密 度 仅 为 2.2 gem, 
并 且 石 墨 较 软 ， 制 备 的 GA 复合 材料 机 械 加 工 性 能 良好 ， 没 有 金刚 石 增强 金属 复合 材料 机 械 加 工 难 的 问 
题 ， 成 为 目前 研究 的 热点 。 片 层 石墨 在 (00D)ct 基 面 的 热 导 率 最 高 ， 因 而 在 制备 复合 材料 时 ， 和 希望 片 层 石墨 
尽量 沿 某 一 方向 排列 , 使 制备 的 复合 材料 在 该 方向 具有 更 加 优良 的 热 导 率 , 这 与 材料 的 制备 方法 密切 相关 。 

G/A 复合 材料 主要 的 制备 方法 有 液 相 法 和 粉末 冶金 法 上 2。 液 相 法 制备 GyAl 复合 材料 时 ， 片 层 石墨 
的 (001)or 基 面容 易 平行 于 坯 锭 的 xy 平面。 然而， 由 于 GA 复合 材料 采用 的 片 层 石墨 一 般 尺 寸 较 大 ， 液 相 
法 制备 时 Al 液 很 难 淄 入 到 石墨 片 的 缝隙 中 ， 制 备 的 材料 致密 度 较 差 ， 降 低 了 复合 材料 的 热 导 率 和 力学 性 
BO2151, Prieto 等 由 和 Yang 等 由 分 别 采用 SiC 和 Si 颗粒 作为 添加 剂 加 入 片 层 之 间作 为 骨架 将 片 层 
间隔 开 ,， 制备 出 密度 较 高 的 复合 材料 。 但 由 于 SiC 和 Si AAPA SERIE, 4 小 的 颗粒 加 入 会 增加 大 量 
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界面 , 增加 界面 热 阻 , 因此 
和 67% 时 ， 复 合 材料 的 热 导 率 仅 为 526 和 390 W/mK). 
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度 较 高 ， 容 易 导 致 石墨 
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。 昌 然 最 近 的 报道 表明 ， 在 挤 压 铸造 和 
以 避免 ALC 的 产生 ， 但 对 工艺 的 要 求 较 为 苛刻 n9。 
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1 反应 生成 AlC3。 
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上 备 GAL 复合 材料 时 ， 严 格 控 


可 以 有 效 避 免 ALC 的 生成 。 此 外 ， 由 于 和 
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并 且 热 压 温 度 相对 较 低 ， 导 致 材料 的 实际 密度 
上 备 的 材料 ， 其 热 导 率 较 低 。 需 要 指出 
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该 化 合 物 除了 降低 材料 的 热 导 率 外 ， 还 会 


显著 降低 材料 


制 挤 


压 压力 、 预 热 温 度 和 


Ha 


JERR A 
AEA. EEF 


恨 石 墨 经 


if 究 中 为 了 提高 


现 有 的 研究 大 多 集 


与 理 
中 在 石墨 合 量 对 材料 性 


WA BOK Ze 


能 的 影响 ， 片 层 石墨 斥 ” 


导 率 


用 热 


— 


实验 方法 


NI 


ZR 


合 材 料 , 片 层 石墨 的 体积 分 数 : 
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热 导 率 的 关键 


备 不 同 片 层 石墨 尺寸 GA 复合 材料 ， 为 了 降低 材料 的 热 压 


为 基体 ， 和 希望 在 较 低 的 温 
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量 分 数 ) 粉 末 作 为 基体 。 采 | 


采用 名 义 尺寸 分 别 为 150、300 和 500 um 的 片 层 石墨 作为 增强 相 ， 采 用 
(Al-1.0%Mg-0.6%Si-0.2%Cu, 


因素 未 见报 道 。 


度 下 得 到 致密 的 复合 材料 。 研 究 片 层 石墨 
织 的 变化 规律 。 
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材料 的 热 扩散 系数 、 比 热 容 、 
采用 Dimax 2500PC 型 号 X 射线 衍射 仪 XRD) 对 片 层 石墨 进行 分 析 ， 工 作 电 压 50 kV， 电 流 250 mA. 
采用 Quanta 600 和 Supra 55 扫描 电镜 (SEM) 以 及 Tecnai F20 透射 
分 析 复 合 材 料 中 第 二 相 的 成 分 。TEM 样品 砂纸 而 
AG-100KNG 型 试验 机 测量 , 试 样 为 4mmx4 mmx30 mm 的 长 方 体 ,测量 复合 材料 坯 锭 xy 方向 的 弯 
采用 Supra 55 型 SEM 分 析 。 
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弯曲 试 样 的 断口 
2 实验 结 


度 和 宽度 方向 的 尺寸 略 有 差异 ， 
内 分 布 。 部 分 片 层 石墨 在 边 角 处 略 有 破损 ， 


同一 片 层 石墨 


不 同 尺 寸 的 片 层 石墨 厚度 基本 一 致 ， 
图 2 为 片 层 石墨 的 XRD 谱 。 
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复合 材料 Xy `I 
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压力 50 MPa, 


F 面 的 热 导 率 , ME A ae 
奈 锭 的 直径 方向 。， 采 用 NETZSCH LFA467 型 号 激光 导热 仪 测 
STA 499 C 型 热 分 析 仪 测量 复合 材料 的 比热容 ， 差 示 扫 描 量 
采用 Archimedes 原理 测量 复合 材料 的 密度 ， 每 个 试 样 测量 3 次 ， 数 据 的 误差 小 于 +2%。 


密度 相 乘 计算 得 到 。 
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50 hm 的 6061 HES 
用 粉末 冶金 法 制备 不 同 片 层 石 呈 
BN 50% ,将 6061 铝 合 金粉 末 和 片 层 石墨 
# 2 hn， 烘 干 后 装 入 直径 80 mm WiN 


尺寸 对 


尺寸 的 GyAl 复 
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真空 热 压 法 制备 ， 复 合 材 料 和 
尺寸 为 直径 80 mm、 厚 
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量 热 扩 散 系 数 。 采 用 NETZSCH 
品 尺 寸 为 直径 4 mm、 厚 1 mm. 
材料 的 热 导 率 由 
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图 1 为 不 同 尺寸 片 层 石墨 的 SEM 照片 。 可 知 片 层 石墨 的 尺寸 基本 与 名 义 


但 差异 不 大 。 同 种 尺寸 的 片 层 石 黑 之 间 差 异 较 小 ， 
但 表面 比较 光滑 , 没有 明显 缺陷 。 片 层 石 墨 
的 厚度 比较 均匀 。 图 1d 为 500 hm 石墨 侧面 的 SEM 照片。 可知 该 片 层 石墨 
因此 只 给 出 了 典型 的 500 hm 石墨 侧 视 
hep 结构 ，XRD 谱 中 只 有 2 个 衍射 峰 
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射 峰 
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灰色 的 部 分 为 铝 合 
20~30 hm， 与 图 1d 相似 。 由 于 片 层 石墨 的 高 径 比 较 小 ， 
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不 同 尺 寸 片 层 石墨 的 XRD 谱 没 有 明显 差异 ， 除 石墨 (002) 和 (004) 方 向 的 2 个 衍射 
， 与 文献 [10,15] 报 道 相 
图 3a 为 150 um 片 层 石墨 GyAl 复合 材料 的 SEM 照片 ， 图 
金 基体 。 可 知 ， 片 层 石墨 基本 沿 水 平方 向 分 布 ， 大 部 分 片 层 石墨 
并 且 片 层 石墨 和 铝 合金 粉末 ; 


昆 合 是 采用 湿 混 的 方 


民 强 的 择优 取向 ， 


RR 寸 相同 ， 片 层 石墨 虽然 长 
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峰 外 ， 均 未 发 现 其 


中 的 z 方 向 为 坏 锭 的 z 方 向 。 
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分 别 对 及 应 hep 结构 石 


普 中 显现 出 来 。 
RAAT 


NZIS 


图 中 黑色 部 分 


的 厚度 为 
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法 ， 混 合 好 的 粉末 在 装 入 模具 后 以 及 后 续 的 干燥 过 程 中 ， 片 层 石墨 倾向 于 呈 水 平分 布 。 因 此 ， 热 压 后 得 到 
的 复合 材料 坏 逛 中， 大 部 分 的 片 层 石墨 呈 水 平分 布 。 但 粉 来 混合 和 后 续 的 装 粉 过 程 中 不 可 避免 地 会 受 其 它 


片 层 石墨 或 铝 合金 粉末 的 影响 ， 仍 有 部 分 片 层 石墨 的 (001)cr 基 面 不 平行 于 坯 狂 的 xy 平面 。 因 此 ， 在 图 


W 


a 


中 会 出 现 部 分 片 层 石墨 在 样品 的 高 度 方 向 尺寸 较 大 的 情况 。 随 着 片 层 石墨 尺寸 增加 , 其 高 径 比 进一步 减 小 ， 
片 层 石 墨 的 (001)ar 基 面 更 易于 平行 坯 锭 的 xy 平面 ， 如 图 3b. c 所 示 。 复 合 材 料 中 片 层 石墨 保持 完整 ， 没 
有 明显 的 断裂 、 破 雁 的 现象 。 这 表明 ， 湿 法 混合 片 层 石墨 和 铝 合 金粉 末 以 及 后 续 的 真空 热 压 过 程 对 片 层 石 
另外 ， 片 层 石墨 尺寸 增 大 时 ， 在 材料 热 


墨 没 有 明显 的 损伤 ， 这 有 助 于 提高 复合 材料 的 热 导 率 和 力学 性 能 。 


压 过 程 中 受 周 围 铝 合金 基体 的 影响 ， 会 有 部 分 片 层 石墨 发 生 弯 曲 。 而 金 相 观察 为 坏 锭 的 高 度 方向 的 切面 ， 
弯曲 的 片 层 石墨 在 该 切面 上 会 体现 为 厚度 增加 。 因 此 图 3b、c 中 部 片 层 石墨 的 厚度 明显 大 于 20~30 pm. 


TEE) 


1 不同 尺寸 片 层 石墨 的 SEM K 
Fig.1 SEM images of different-sized graphite flakes 
(a) 150 um (b)300 um (c) 500 hm (d) side of the 500 um graphite flakes 


(002) 


150um 


Intensity/a.u. 


300um 


1 1 1 1 1 1 
10 20 30 40 50 60 70 
20/(° ) 


图 2 ATRL a XRD 谱 


Fig.2 XRD spectra of different-sized graphite flakes 
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图 3 不 同 尺寸 片 层 石墨 GAl 复合 材料 的 SEM 照片 


Fig.3 SEM images of different-sized graphite flake GAl composites 


(a) 150 um (b)300 um (c) 500 um 


图 4a 150 hm 片 层 石墨 复合 材料 的 SEM 放大 照片 。 可 知 ， 在 复合 材料 中 存在 一 些 白色 的 第 二 相 ， 


如 图 中 箭头 所 示 。EDS 结果 表明 ， 这 些 白色 的 第 二 相 颗 粒 为 富 Fe 相 。 在 铝 合 金粉 末 的 生产 过 程 中 不 可 避 


免 地 会 引入 部 分 Fe 元 素 ， 


在 铝 合金 粉末 制备 过 程 中 Fe 元 素 会 与 Al 基体 中 的 合金 元 素 反应 ， 生 成 富 Fe 相 


HI, HTA Fe 相 基 本 是 在 铝 合 金粉 末 中 形成 的 ， 后 续 的 真空 热 压 过 程 并 不 影响 富 Fe 相 的 分 布 。 因 此 ， 大 


部 分 的 富 Fe 相 都 集中 在 名 
头 所 示 ， 在 部 分 石墨 片 层 
表明 ， 灰 色 的 条 带 为 铝 合 
合金 固 相 线 温度 ， 部 分 铅 


日 合金 基体 中 ， 且 与 片 层 石墨 的 尺寸 无 关 ， 如 图 4b、c 所 示 。 男 外 ， 如 图 4a Pat 
中 有 灰色 的 条 带 ， 片 层 石墨 的 尺寸 越 大 ， 这 种 现象 越 明 显 (图 4b、c)。EDS 结果 
金 基 体 。 铝 合金 基体 为 6061 铝 合 金 ， 而 真空 热 压 的 温度 为 620 "C， 高 于 6061 45 
合金 基体 发 生 熔 化 。 同 时 ， 部 分 片 层 石墨 层 之 间 有 缝 院 ， 或 者 片 层 石墨 层 表 面 有 


损伤 ，Al 液 在 压力 作用 下 会 渗入 到 这 些 缝隙 中 ， 从 而 形成 铝 合金 条 带 。 


图 4 中 的 插图 为 片 层 
结合 紧密 ， 界 面 处 无 裂纹 


石墨 和 铝 合 金 基体 界面 的 放大 图 。 与 文献 "报道 相似 ， 片 层 石墨 与 铝 合 金 基体 
、 孔 洞 等 缺陷 ， 并 且 没 有 明显 的 ALC; 相 产生 。 在 不 同 尺 寸 片 层 石墨 GA 复合 


材料 的 界面 上 均 发 现 了 细 


小 的 灰色 第 二 相 ， 呈 不 连续 分 布 ， 如 箭头 所 示 。BDS 结果 表明 ， 该 第 二 相 为 富 


Mg、Si 相 。 铝 合金 的 基体 为 6061 铝 合 金 ， 其 中 强化 相 为 Mg2Si。 本 研究 所 采用 的 材料 状态 为 退火 态 ， 在 


该 状态 下 ，Mg2Si 相 会 从 
该 处 形 核 并 长 大 ， 形 成 富 

为 了 进一步 观察 片 层 
石墨 和 铝 合金 基体 的 界面 
裂 现象 。 另 外 ， 界 面 较 干 


基体 中 析出 并 长 大 。 而 片 层 石墨 和 铝 合金 基体 的 界面 处 能 量 较 高 ，Mg2Si 相 易 在 
Mg, Si 的 界面 化 合 物 。 

石墨 和 铝 合金 基体 的 界面 ， 选 择 了 典型 的 500 pm 片 层 石墨 复合 材料 ， 观 察 片 层 
。 图 5a 为 界面 的 TEM 照片 。 可 以 看 出 ， 片 层 石墨 与 铝 合金 基体 结合 紧密 ， 无 开 
净 ， 无 AlCs3 等 化 合 物产 生 。 真 空 热 压 温 度 较 低 ， 时 间 较 得 ， 片 层 石 墨 和 铝 合金 


基体 的 反应 较 难 发 生 , 这 在 Kurita J 和 Zhou 等 nM 的 论文 中 也 有 相似 的 报道 .图 Sb 为 界面 的 HRTEM 照片 ， 


片 层 石墨 与 铝 合金 基体 的 
复合 材料 中 比较 常见 的 现 


界面 上 无 界面 化 合 物产 生 ， 并 且 两 者 之 间 没 有 明显 的 晶体 学 取向 关系 ， 这 是 铝 基 
g [10,19] > 
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图 4 不 同 尺寸 片 层 石墨 GY Al 复合 材料 放大 的 SEM 照片 

Fig.4 Magnified SEM images of different-sized graphite flake GAl composites (Insets show the magnified 
image of G,/Al interface) 

(a) 150 hm (b)300um (c) 500 um 


AAA 


图 5 500 um 片 层 石墨 G/A 复合 材料 界面 的 TEM 和 HRTEM 照片 
Fig.5 TEM (a) and HRTEM (b) images of the interface between graphite flake and Al matrix in 500 um 


graphite flake GAl composites 
不 同 尺 寸 片 层 石 墨 GA 复合 材料 的 热 导 率 如 表 1 所 示 。 可 知 ， 随 着 片 层 石墨 的 尺寸 增 大 ， 复 合 材料 


的 热 导 率 逐 渐 增 加 。150 pm 卢 层 石墨 尺寸 较 小 ， 制 备 的 复合 材料 热 导 率 较 低 ， 仅 为 370 W/mK)。 当 万 层 


石墨 尺寸 增 大 至 500 hm 时 ,复合 材料 的 热 导 率 为 604 W/mK), 提高 了 63%， 远 高 于 已 报道 的 粉末 冶金 法 


制备 相同 含量 的 GA 复合 材料 的 热 导 率 ""， 与 液态 法 制备 的 复合 材料 的 热 导 率 接近 ""。 


抗 弯 强 度 为 82 MPa。 随 着 片 层 石 墨 的 尺寸 逐渐 增加 ， 材 料 的 抗 弯 强度 逐渐 降低 。 当 采用 500 hm 片 层 石墨 


不 同 尺寸 片 层 石墨 GA 复合 材料 的 抗 窒 强 度 如 表 1 所 示 。 当 片 层 石墨 尺寸 较 小 时 (150 hm， 材料 的 


el 


时 ， 材 料 的 抗 弯 强 度 仅 为 39 MPa， 几 乎 是 150 pm 片 层 石墨 制备 的 复合 材料 的 一 半 。 
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表 1 不 同 片 层 石墨 尺寸 GWAl 复合 材料 的 致密 度 和 性 能 


Table 1 Relative density and properties of different-sized graphite flake GAl composites 


Graphite flake size Relative density Bending strength Thermal conductivity 
um (Pexperiment/Ptheory) % MPa (Wm tK’) 
150 99.9 82 370 
300 99.5 42 480 
500 99.6 39 604 


Note: Pexperiment experimental density, Pineory—theory density 

GAl 复合 材料 前 期 的 研究 主要 集中 在 物理 性 能 的 变化 和 影响 规律 , 对 力学 性 能 的 报道 较 少 。Xue HI! 
采用 不 同方 法 制备 了 50%( 体 积分 数 ， 下 同 )GYAI 复合 材料 ， 片 层 石墨 的 尺寸 为 500 hm。 当 采用 真空 热 压 
法 制备 时 ,复合 材料 的 强度 为 35 MPa， 与 本 工作 结果 相似 ; 但 当 制 备 方法 为 浸 渗 法 时 ， 复 合 材料 的 强度 仅 
为 28.4 MPa”, 


图 6 不 同 尺寸 片 层 石墨 GyAl 复合 材料 断口 的 SEM 照片 
Fig.6 Low (a, c, e) and high (b, d, f) magnified SEM image of different-sized graphite flake G#/Al composites 
(a, b) 150 um (c, d) 300 um (e, f) 500 um 


6 为 不 同 尺 寸 片 层 石 墨 GAA RAMEE OBS. 150 um 片 层 石墨 GyAl 复合 材料 断口 
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呈 明 显 的 分 层 断 裂 特征 (图 6a)， 表 明 复合 材料 中 片 层 石墨 (001)or 基 面 沿 坯 锭 xy 平面 分 布 相对 较 好 ， 这 与 
复合 材料 的 SEM 照片 相对 应 (图 39)。 将 断口 局 部 放大 , 如 图 6b 所 示 , 发 现 断 口中 片 层 石墨 大 多 发 生 断 裂 ， 
部 分 片 层 石墨 出 现 明显 的 分 层 ， 进 一 步 证 明了 片 层 石墨 在 材料 弯曲 过 程 中 发 生 了 断裂 。 当 片 层 石墨 尺寸 增 
加 至 300 hm 时 ， 复 合 材料 的 断口 形 貌 发 生变 化 。 片 层 石 墨 断裂 的 情况 明显 减少 ， 断 口中 出 现 大 量 的 片 状 
石墨 (图 6c). 图 6d 为 断口 的 放大 图 ,断口 中 较 光 滑 的 部 分 为 片 层 石墨 ， 表明 在 复合 材料 中 较 多 的 片 层 石墨 
之 间 发 生 了 剥离 。 当 片 层 石墨 的 尺寸 进一步 增加 至 500 um 时 ， 断 口中 石墨 剥离 的 现象 更 加 明显 (图 6e 和 
他 ， 片 层 石墨 剥离 成 为 复合 材料 断裂 的 主要 方式 。 
复合 材料 由 片 层 石墨 和 铝 合金 组 成 ， 在 复合 材料 中 石墨 和 铝 基体 的 结合 较 好 ， 如 图 5 所 示 。 因 此 ， 在 

复合 材料 中 几乎 没有 片 层 石 墨 和 铝 合金 基体 脱 粘 的 现象 产生 。 同 时 ， 复 合 材料 的 密度 接近 理论 值 ， 如 表 1 
所 示 。 因 此 ， 材 料 的 断口 中 没有 明显 的 孔洞 等 缺陷 ， 这 是 复合 材料 的 强度 优 于 已 报道 材料 的 原因 之 一 。 另 
外 ， 复 合 材料 中 部 分 铝 合金 基体 会 进入 到 片 层 石墨 的 缝隙 中 (图 4)， 对 片 层 石墨 的 缺陷 有 填充 作用 ， 也 会 
有 助 于 提高 材料 的 强度 。 在 试 样 的 弯曲 过 程 中 ， 由 于 铝 合 金 的 强度 相对 较 高 ， 而 片 层 石墨 的 强度 较 低 ， 裂 

纹 优先 在 片 层 石墨 上 产生 。 片 层 石墨 是 由 很 多 层 的 石墨 组 成 ， 石 墨 层 之 间 的 结合 较 弱 ， 裂 纹 更 容易 沿 石墨 

片 层 间 扩 展 。 当 片 层 石墨 的 尺寸 较 小 时 ， 裂 纹 在 片 层 石墨 中 扩展 的 距离 较 短 ， 石 墨 受 基体 的 作用 力 强 ， 并 
> 且 片 层 石 时 本身 尺寸 小 ， 从 断口 中 体现 为 片 层 石墨 断裂 ， 呈 层 状 分 布 的 特征 ， 与 文献 报道 no 相 似 。 当 片 导 
村 ”石墨 的 尺寸 增 大 时 ， 裂 纹 在 石墨 层 间 扩展 的 距离 更 长 ， 并 且 片 层 黑 尺 寸 较 大 ， 石 星 层 间 开 裂 的 现象 更 容 
这 易 观察 到 ， 在 断口 中 体现 为 片 层 石 墨 层 间 剥离 。 片 层 石墨 的 尺寸 越 大 ， 这 种 现象 越 明显 。 因 此 ， 在 500 hm 
KEER GJA 复合 材料 中 ， 断 口 的 形 貌 主要 为 片 层 石墨 的 层 间 剥离 


3 ”分析 讨论 
© 热 导 率 是 GA 复合 材料 的 关键 性 能 ， 片 层 石墨 和 铝 合金 基体 本 身 的 热 导 率 是 影响 复合 材料 热 导 率 的 
一 关键 因素 。 早 期 的 学 者 "5 提出 ， 采 用 简单 的 混合 定律 预测 复合 材料 的 热 导 率 ， 仅 考虑 增强 相 和 基体 合金 热 
O 导 率 的 影响 ， 预 测 的 材料 热 导 率 值 与 测量 值 差距 较 大。 经 研究 发 现 ， 增 强 相 与 铝 合金 基体 的 界面 会 对 材料 
二 中 热量 的 传输 起 阻碍 作用 。 两 者 之 间 的 界面 结合 对 复合 材料 的 热 导 率 影响 至 关 重 要 ””"。 因 此 Sidhu 提出 
了 界面 换 热 系数 h。 来 评价 材料 的 导热 性 能 ,并 提出 了 不 同 的 模型 来 描述 复合 材料 的 热 导 率 ,其 中 ,MG-EMA 
模型" 被 认为 可 以 比较 准确 地 描述 增强 相 为 类 球体 的 复合 材料 的 热 导 率 。 

在 本 研究 中 ， 虽 然 片 层 石墨 的 形状 有 一 定 差异 ， 但 差别 不 大 。 因 此 ， 可 将 片 层 石墨 (001)cr 基 面 近似 为 
圆 形 (半径 为 m = a,)。 片 层 石墨 可 认为 是 扁平 状 的 椭 球 体 ， 其 厚度 方向 (a, ) 为 椭 球 体 的 长 度 方向 ，(001)er 
基 面 为 椭 球 体 的 圆周 ， 适 用 于 MG-EMA 模型 。 这 样 ， 复 合 材料 的 有 效 热 导 率 可 表达 为 1 


2+f[(B (1-L)I+(cos’ 0))+B,,(—L,)—(cos’ 6))] 
2—f[(B DG+(cos 0))+ B,,L,,(1—<cos” 0))] 


= 


K =K, (1) 


式 中 ，K 和 K, 分 别 为 复合 材料 和 基体 的 热 导 率 ; 了 为 增强 相 的 体积 分 数 ，Lil 和 L3; 为 增强 相 的 形状 因子 ; 


《cos 9) 为 取向 函数 ， 描 述 增强 相 在 基体 中 的 分 布 情况 。 假 设 增强 相 轴 同方 向 与 xy 平面 的 夹 角 为 9， 在 复 
合 材 料 中 ， 片 层 石墨 的 (001)ar 基 面 可 以 近似 认为 平行 坯 锭 的 xy 平面 ， 因 此 cos 0=1， 式 (1) 可 简化 为 : 


K =K (1+ TO _) (2) 
1- f Pala 
HHE, 
Pp p 
L =L,= 一 cos” (3) 
11 22 2p’ -1) 2d - py” P 
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L, =1-2L, 4) 


式 中 ，p =a,/a 为 增强 相 的 长 径 比 ，a; 是 椭 球 体 的 长 度 方向 的 半径 ，a, = a, 是 椭 球 体 圆周 方向 的 半径 。 


K.—K 
ii m 


e ,GE 三 23 5 
” K,, +L (K; —K,,) 


K,=K,/0+7L,K,/K,),@=1,2,3) (6) 


AF, y = (+2p)&g ， 天 ;为 沿 X 轴 对 称 的 顶 球 体 复合 材料 唱 胞 的 等 效 热 导 率 , Li 为 增强 相 的 形状 因子 ，K 
为 片 层 石墨 的 热 导 率 。 这 里 ，a 是 无 量 纲 的 ， 可 以 定义 为 : 


a =a, la, (7) 
式 中 ， 界 面 热 属性 是 集中 在 零 厚度 界面 上 ， 可 用 Kapitza 半径 ax 来 描述 ， 即 : 

a, =R,,K,, (8) 

h.=\/Rpa (9) 


式 中 ，R_ 和 及 分 别 为 复合 材料 的 界面 热 阻 和 界面 换 热 系数 。 


片 层 石墨 (001)cr 基 面 可 近似 为 圆 形 ， 因 此 150. 300. 500 um 片 层 石墨 的 a, 分 别 为 73、150、250 pm. 
中 为 片 层 石墨 厚度 方向 的 一 半 , 片 层 石墨 的 厚度 为 20~30 hm 之 间 , 因此 a3 约 为 12.5 hm。 片 层 石墨 沿 (001)Gr 
基 面 的 热 导 率 较 高 , 为 1200 W/(m-K) ""!, 6061 铝 合金 的 热 导 率 为 180 W/mK) P”. Zita, 3 种 GAl 
复合 材料 的 灰分 别 为 1.788x107、3.022x10" 和 3.312x10’ W/(m*K). 

MG-EMA 模 型 中 已 去 除 石墨 尺寸 的 影响 , 不 同 尺 寸 片 层 石墨 计算 得 到 的 所 应 该 一 致 。 但 仅 500 和 300 pm 
石墨 复合 材料 的 有 .基本 相同 ，150 pm 石墨 的 有 有 所 下 降 ， 说 明 有 其 它 因 素 影响 材料 的 热 导 率 。MG-EMA 模 
型 计算 时 ， 假 定 片 层 石 墨 的 (001)ct 基 面 平 行 于 坯 锭 的 zy 平面 ， 但 复合 材料 中 方 层 石墨 的 (001)ct 基 面 并 未 完 
全 平行 于 坯 锭 的 zy 平面 (图 3)， 其 它 文献 也 有 相似 的 报道 请。 

另外 ， 一 般 认为 石墨 的 热传导 方式 为 声 子 导热 外， 而 在 金属 中 声 子 导热 的 作用 较 差 。 因 此 两 者 之 间 
的 界面 会 对 声 子 产生 散射 作用 ， 从 而 产生 界面 热 阻 。 如 图 4 所 示 ， 片 层 石 墨 与 铝 合金 基体 的 界面 仅 有 少量 
的 富 Mg、Si 相 。 由 TEM 结 果 可 知 ， 两 者 之 间 结 合 良 好 ， 无 明显 反应 物 。 因 此 ， 由 声 子 错 配 模型 (AMM) 可 
知人 3"9， 复 合 材 料 的 界面 换 热 系 数 为 : 

2 V; (DY + P,V,) 
式 中 ，P、c、Y 分 别 为 密度 、 比 热 容 和 声 子 速度 。 相 应 的 下 标 c、m、I 分 别 指 复合 材料 、 基 体 合 金 和 增强 相 ， 
用 于 式 (10) 的 参数 如 表 2 所 示 。 由 于 没有 6061 铝 合金 的 比 热 和 声 子 速度 ， 用 纯 Al 的 数据 代 蔡 。 经 AMM 模 型 
的 计算 表明 ，50%GyAl 复 合 材 料 的 有 为 4.579x107” W/m2K)。 


K 2AMM 模型 的 材料 参数 


Table 2 Parameters of materials for AMM model ">! 


= 


(10) 


Density Thermal Conductivity Specific heat Phonon velocity 
(kgm ) (W-m'K"') (kg 'K"') (m's ) 
Graphite 2200 1200 710 14800 

Al 2700 180 895 3620 


Material 
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由 以 上 结果 可 知 ， 当 片 层 石墨 的 尺寸 为 900 和 300 hm 时 ，MG-EMA 模 型 计算 的 界面 换 热 系数 略 低 于 理 
论 值 (AMM 模 型 结果 )。 当 片 层 石墨 的 尺寸 为 150 hm 时 ， 其 界面 换 热 系 数 明显 低 于 理论 值 。MG-EMA 模 型 
中 已 去 除 石墨 尺寸 、 含 量 对 材料 热 导 率 的 影响 ， 应 该 还 有 其 它 原 因 影 响 复合 材料 界面 换 热 系数 。 首 先 ， 与 
研究 5 报道 不 同 ， 本 研究 中 制备 的 复合 材料 密度 较 高 ， 接 近 理 论 密度 ， 如 表 1 所 示 。 因 此 ， 在 复合 材料 中 
没有 明显 的 孔洞 ， 尤 其 是 片 层 石墨 和 铝 合金 基体 之 间 的 界面 处 没有 明显 的 孔洞 ， 材 料 的 界面 换 热 系数 的 差 
异 应 与 材料 的 密度 无 关 。 其 次 ， 实 际 制备 的 复合 材料 中 ,石墨 并 非 模型 假设 的 圆 形 (图 1)， 给 其 计算 带 来 一 

定 误差 ; 另外 ， 复 合 材 料 中 片 层 石墨 的 (001)ct 基 面 也 并 非 模型 假设 的 完全 平行 未 锭 的 z 平 面 。 尤 其 是 片 层 
石墨 尺寸 较 小 时 ， 石 墨 的 取向 更 容易 受 铝 合金 粉 未 和 热 压 过 程 的 影响 ， 部 分 石墨 的 取向 较 差 ， 而 片 层 石墨 
仅 在 (001)ct 基 面 方向 上 有 较 高 的 热 导 率 。 当 片 层 石墨 的 (001Dct 基 面 与 坏 狂 的 xy 平面 有 所 差异 时 ， 材 料 的 热 
导 率 会 有 所 下 降 ， 进 而 影响 材料 的 界面 换 热 系数 。 最 后 ， 由 图 4 可 知 ， 部 分 片 层 石墨 内 部 存在 缺陷 ， 热 压 
过 程 中 铝 基 体会 进入 到 石墨 片 层 中 ， 对 片 层 石墨 的 热 传 输 有 一 定 的 阻碍 作用 ， 进 而 会 影响 材料 的 界面 换 热 
系数 。 因 此 ， 石 墨 的 形状 、 分 布 和 内 部 的 缺陷 等 因素 可 能 是 导致 MG-EMA 模 型 计算 的 界面 换 热 系数 低 于 
AMM 模 型 计算 理论 值 的 主要 原因 。 较 小 尺寸 片 层 石 墨 的 (001)ot 基 面 与 坏 锭 的 区 平面 差异 较 大 ,是 导致 其 界 
面 换 热 系数 明显 低 于 大 尺寸 片 层 石墨 GYA] 复 合 材料 的 主要 原因 。 

由 以 上 结果 可 知 ， 本 工作 所 制备 的 不 同 尺寸 片 层 石墨 GyAl 复合 材料 的 热 导 率 与 文献 报道 的 液 相 法 制 
备 的 相同 体积 分 数 的 材料 基本 相同 。 大 尺寸 片 层 石墨 GyAl 复合 材料 中 计算 得 到 的 材料 界面 换 热 系数 略 低 
于 理论 值 ， 当 片 层 石墨 尺寸 减 小 到 150 hm EF, TO A a ER 
地 。 对 于 GyAl 复合 材料 来 说 ， 除 了 片 层 石墨 的 尺寸 、 含 量 、 材 料 的 致密 度 以 外 ， 控 制 片 层 石墨 的 形状 、 


x 


ev E 
4 结论 


(1) 采用 粉末 冶金 法 制备 出 致密 的 不 同 斥 寸 片 层 石墨 50%GyAl 复合 材料 ， IE aces 
片 层 石墨 的 (00D)ct 基 面 基本 平行 于 坯 锭 的 xy 平面 ， 片 层 石墨 与 铝 合金 基体 结合 紧密 ， 界 面 处 无 裂纹 、 孔 
洞 等 缺陷 。 

(2) 随 着 片 层 石墨 尺寸 增加 ， 复 合 材 料 的 强度 逐渐 降低 。150 hm 片 层 石墨 复合 材料 的 弯曲 强度 最 高 ， 
可 达 82 MPa; 片 层 石墨 尺寸 为 500 um 时 ,弯曲 强度 降 到 39 MPa。 片 层 石墨 尺寸 越 大 ， 越 容易 在 断口 中 观 
察 到 片 层 石墨 剥离 的 现象 。 

G) 随 着 片 层 石墨 尺寸 的 增加 ， 复 合 材料 的 热 导 率 逐 渐 增 加 。500 hm 片 层 石墨 GYAI 复合 材料 热 导 率 
可 达 604 W/(m:K)， 与 尺寸 为 150 hm 片 层 石墨 GyAl 相 比 ， 提 高 63%. 500 和 300 hm 片 层 石墨 GyAl 的 界 
面 换 热 系数 略 低 于 理论 值 ， 而 150 hm 片 层 石墨 复合 材料 的 界面 换 热 系 数 明显 低 于 理论 值 。 除 了 片 层 石墨 
的 尺寸 ， 其 形状 、 分 布 和 内 部 缺陷 等 对 复合 材料 的 热 导 率 也 有 较 大 的 影响 。 
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